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(54) Alkalif reie Alumlnoborosilicatglaser und deren Verwendungen 

(57) Die Erfindung betrifft alkalifreie Aluminoborosi- 
licatglaser mit folgender Zusammensetzung (in Gew.-% 
auf Oxidbasis): 

SiOg 50 — 70, B2O3 0,5 — 15, AI2O3 1 0 — 25, MgO 0 
— - 10, CaO 0 — 12, SrO 0 — 12, BaO 0 — 15, mit 
MgO+CaO+SrO+BaO 8 - 26, ZnO 0 — 10, ZrOa 0—5, 
TiOg 0 — 5, SnOg 0—2, M0O3 0,05 — 2. 
Die Glaser sind besonders geeignet als Substratglaser 
fur Display- und fur Photovoltaik-Anwendungen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft alkalifreie Aluminoborosilicatglaser. Die Erfindung betrifft auch Verwendungen dieser 
G laser. • ^ ^ 

[0002] • An Glaser fur Anwendiingen als Substrate in der Flussigkristall- Flachdisplaytechnologie, z. B. in TN (Twi- 
sted NematicySTN (Super Twisted Nematic) - Displays, Active Matrix Liquid Crystal Displays (AMLCD's), Thin Film 
Transistors (TFT's) Oder Plasma Adressed Liquid Crystals (PALC's) werden hohe Anforderungen gestellt Neben einer 
hohen Temperaturwechselbestandigkeit sowie einer guten Resistenz bezuglich der im Herstellungsverlahren der 
Flachbildschirme eingesetzten aggressiven Chemikalien sollten die Glaser einen uber einen weiten Spektralbereich 
(VIS, UV) hohe Transparenz sowie zur Gewichtseinsparung eine relattv geringe Dichte p, vorzugsweise < 2.600 
mg/cm^. aufweisen. Der Einsatz als Tragernnaterial ftir Integrierte Halbleiterschaltkreise z, B. TFT-Displays ("chip on 
glass') erfordert daruber hinaus die thermische Anpassung an das Dunnfi Immaterial a- bzw. poly-Silictum ((X20/300 ^ 
3,7 • 10-^/K) sowie die Abwesenheit von Alkaliionen. Herstellungsbedingte Anteile von Natriumoxid unterhalb 1000 
ppm sind in Hinblick auf die i. a. "vergiftende" Wirkung durch Eindiffusion von Na+ in die Halblelterechicht noch tolerier- 
bar. 

[0003] Geeignete Glaser sollten gro3technisch in ausreichender Qualitat z. B. auf einer Floatanlage Oder in Zieh- 
verfahren wirtschaftlich produzierbar sein. Besbnders die Herstellung dunner (< 1 mm) streifenfreier Substrate von 
geringer Oberflachenwelligkeit uber Ziehverfahren erfordert eine hohe Entglasungsstabilitat der Glaser. Etn auf die 
Halbleiter-Microstruktur nachteilig wirkender Schrumpf ("compaction") des Substrates wahrend der Herstellung kann 
durch Einstellen einer geeigneten temperaturabhangigen Viskositatskennlinie des Glases entgegengewirkt werden: 
Hinsichtlich der thermischen ProzeB- und Formstabilitat sollte es bei einerseits nicht zu hohen Schmelz- und Verarbei- 
tungs (Va) - temperaturen, d. h. bei einem < 1330 *^C, eine ausreichend hohe Transformationstemperatur Tg. d. h. 
eine Transformationstemperatur Tg von wenigstens 650°C, aufweisen. 

[0004] Die Anforderungen an Glassubstrate fur die LCD-Displaytechnologie sind auch in "Glass Substrates for 
AMLCD applicationsr.properties and implications" von J.C. Lapp, SPIE Proceedings, Vol. 3014. Invited paper (1997) 
beschrieben. 

[0005] Prinzipiell ubereinstimmende Anforderungen werden an Glaser fiir Substrate in der Dunnschicht-Photovol- 
taik, speziell auf Basis von microkristallinem Silicium (pc-Si), gestellt. 

[0006] Eine wesentliche Voraussetzung fur die wirtschaftliche Durchsetzung der Dunnschicht-Photovoltaik gegen- 
Liber der kostenintensiven Solartechnologie auf Basis kristailiner Si-Wafer ist das Vorhandensein kostengunstiger 
hochtemperaturbestandiger Substrate, 

Zur Herstellung von Dunnschicht-Solarzellen auf Basis von kristallinem Si sind derzeit zwei unterschiedliche Beschich- 
tungsverfahren bekannt. Besonders gunstig in Hinsicht auf hohe Schichtqualitat und damit Wirkungsgrade sowie hohe 
Abscheidungsgeschwindigkeiten erweist sich ein Hochtemperatur - CVD- ProzeB mit dem billigen Trichorsilan als Si- 
Quelle. Dieses Verfahren sleht die direkte Abscheidung dunner kristailiner Si-Schichten vor und erfordert die Aufhei- 
zung einer geeigneten Unterlage auf 1000"C und daruber hinaus. Als Substrate kommen dann nur vergletchswetse 
teure Keramik, Graphit, Silicium Oder ahnliche Materialien in Frage. Auch der Einsatz von ebenfalls teuren Glaskerami- 
ken wird diskutlert. 

[0007] Als Alternative dazu werden Si-Niedertemperaturabscheideprozesse entwickelt, welche den Einsatz des bil- 
ligeren Substratmaterials Glas gestatten. Als eine Moglichkeit bietet sich dabei die Abscheidung amorphen Siliciums 
bei niedrigen Temperaturen bis 300°C sowie in einem Folgeschritt die Rekristallisation der Schichten z. B. uber Laser- 
bzw. zone-melting-Verfahren unter Bildung teilkristalliner ^c-Si-Schichten an. Um Verformungen der Glasplatte bei den 
im TemperprozeB herrschenden Temperaturen zu vermeiden, ist ein an Silicium thermtsch angepaBtes Spezialglas mit 
hoher Temperaturbestandigkeit erforderlich. wie sie bei Glasern mit Transformationstemperaturen Tg von wenigstens 
650 °C gegeben ist. Auch fur Substrate fur die TFT-Displaytechno-logie ist infolge der Tendenz. von a-Si- auf zuneh- 
mend kristalline poly-Si-Beschichtungen uberzugehen, eine moglichst hohe Temperaturbestandigkeit des Substrates 
erwiinscht. Da mit zunehmender Kristallinitat der Si-Schichten deren thermische Ausdehnung abnimmt, sind hier auch 
Glaser mit sehr geringer Dehnung a 20/300 bis 3,0 • 10 und weniger ervvunscht. 

[0008] Die derzeitige Entwicklung der MC-Si-Technologie geht in Richtung eines Substrat-Konzeptes, d. h. das Tra- 
germaterial bildetdie Basis der Solarzellen und wird nicht vom einfallenden Licht passiert. Daneben ist eine Entwick- 
lung hin zur kostengunstigeren Superstrat-Anordnung (Licht passiert Tragenmaterial, kein Deckglas notwendig) nicht 
ausgeschlossen. Zur Erzielung hoher Wirkungsgrade ist dann eine hohe Transparenz des Glases tm VIS/UV erforder- 
lich, wodurch sich der Einsatz von semi-transparenten G las ke rami ken. neben den oben aufgefiihrten Kostengrunden, 
als nachteilig erweist. 

[0009] Fur die letztgenannte Anwendung (Superstrat) sowie fur die genannten Anwendungen als Display-Sub- 
strate ist die Qualitat der Gtaser bzgl. Zahl und GroBe von Fehlern wie festen Einschlussen und Blasen von groBer 
Bedeutung, da sie die Transparenz der Glaser beeintrSchtigen. 

[0010] Die Glaser sollen also moglichst blasen- und schlierenfrei oder zumindest -arm sein. Insbesondere unter 
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den Glasern, die im Roatverfahren verarbeitet warden, ist etn gut gelautertes Glas nurschwierig zu erhalten, da die 
bekannten effektiven Lautermittel AS2O3 und 36263 aufgrund ihrer leichten Reduzierbarkeit unter den Bedingungen 
des Floatbades nicht eingesetzt werden konnen. 

[001 1 ] Auch an Glaser fur Lannpenkolben werden ahnliche Anforderungen gestellt: 
5 Giaser fur Halogenlannpen mussen im wesentlichen alkalifrei sein, da Alkaliionen den regenerativen Halogenkreislauf 
der Lannpe st5ren. Die GlSser mussen th'ermisch hochbelastbar sein, da ubiichenweise im Betrieb hohe Kolbentempe- 
raturen auftreten. Die Glaser mussen ausreichend entglasungsstabil sein, um fur den Rohzug geeignet zu sein. Fur die 
Verwendung als Lampenkolbenglas fur Lampenkolben, die Motybdan-Komponenten als Elektroden- Oder Zuleitungs- 
material enthalten, muf3 die thermische Dehnung der Glaser an die des Molybdans (a2o;300 = ^.0 • 10'^/K) angepaBt 
10 sein, damit sine dichte spannungsfreie Verschmelzung zwischen dem Metall und dem Glas erzielt wird. Auch fur diese 
Verwendung sollen die GlSser mOglichst blasenarm sein. 

[001 2] Das oben geschilderte komplexe Anforderungsprofil wird am ehesten durch Borosilicatglaser aus der Fami- 
ne der Subfamilie der Erdalkali- Aluminoborosilicatglaser erfullt. Auch die kommerziell erhaltlichen Glaser fur TFT- 
AM LCD-Anwendungen gehdren zu dieser Glasart. Es sind auch schon zahlreiche Schriften der Patentliteratur bekannt, 

15 die Glaser fur die genannten Verwendungen beschreiben: 

[0013] EP 672 629 A2 bzw. US 5,508,237 beschreiben Aluminosilicatglaser fur Flachdisplays. Sie zeigen verschie- 
dene Zusammensetzungsbereiche mit verschiedenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Diese Glaser sollen 
angeblich nicht nur mit dem Overflow- Fusion-Ziehverfahren, sondern auch mit anderen Flachglasherstellungsverfahren 
verarbeitbar sein. Jedoch werden insbesondere die GISser, die eine an polykristallines Si angepaBten thermischen 

20 Ausdehnungskoeffizienten haben, sehr hohe Verarbeitungstempe raturen aufweisen. die sie fiir den FloatprozefB 
ungeetgnet machen. Die visuelle Qualitat der Glaser wird nicht hoch sein. da kein Weg zu einer effektiven, insbesond- 
ere einer floatvertrag lichen Lauterung. gezeigt wird. Die beispielhaft genannten Lautermittel Sb203 und AS2O3 sind 
aufgmnd ihrer leichten Reduzierbarkeit filr den FloatprozeB ungeeignet. Gleiches gilt fiir die optionalen Glaskompo- 
nenten Ta205 und Nb205. Gleiches gilt fur die in den Schriften US 5,374,595, WO 98/270 19. EP 714 862 A1, EP 341 

25 313 B1 und JP 10-722 37 A beschrlebenen alkalifreien Glaser fur TFT-Displayanwendungen. Auch die Glaser der JP 
8-295530 A, JP 9-48632 A und JP 9-1 56 953 A sind nicht effektiv lauterbar 

[0014] Ein ahnliches, wenn auch geringeres, Defizit weisen auch noch die GlSser mit weiten Zusammensetzungs- 
bereichen der Schriften WO 97/1 1 91 9 und WO 97/1 1 920 auf, auch wenn hier Sn02 zumindest als fakultatives Lauter- 
mittel genannt ist. 

30 [0015] JP 1 0-139467 A beschreibt alkalifreie Glaser mit hohen Saurebest&ndigkeiten fur Diplayanwendungen, bei 
denen Sn02, Ti02 und Zr02 jeweils fakultive Komponenten sind, wobei deren Summe wenigstens 0,1 mol-% betragt. 
Weitere Angaben zur Lauterung werden nicht gemacht. 

[0016] Dokumentiert wird die gute Lauterwirkung von SnOg in alkalifreien Erdalkalialuminoborosiltcat- 
glasschmelzen in den Patentschriften DE 196 17344 CI und DE 196 03 698 01. Deren zinnhaltige Glaser'weisen nicht 
35 nur fur deren Verwendung als TFT-Displayglas gute Grundglaseigenschaften auf, sondern sind mit hoher Produktqua- 
litat herstellbar. Auch die ungeprufte japanische Veroffentlichung JP 10-59741 A beschreibt mit Sn02 gelauterte alkali- 
freie Glaser, wiederum aus einem weiten Zusammensetzungsbereich. 

[0017] Bei den in der Patentschrift DE 197 39 912 CI beschriebenen zinkfreien AluminoborosilicatgtSsern hatsich 
gezeigt, daB die Kombination von Sn02 und Ce02 die Lautenwirkung von Sn02 durch Stabilisierung des Redoxgleich- 
40 gewichtes SnO2/Sn0 signifikant ubertrifft. Die dort beschriebenen sehr kristallisationsstabilen Glaser sind groBtech- 
nisch herstell- und sowohl im Floatverfahren als auch in den verschiedensten Ziehverfahren wie Microsheet-Down- ' 
Draw- Oder Overflow-Fusion- Verf ah ren verarbeitbar 

[0018] Dagegen weisen JP 10-130034 A und JP 10-1 14538 A auf die besondere Lauterwirkung der Kombination 
AsgOg + SnOg sowie Sb203 + SnOg hin. Im Gegensatz zur kombinierten SnOg/CeOg-Lauterung besteht dabei jedoch 
45 ein groBes Gefahrenpotential bzgL der Korrosion von Platinwerkstoffteilen im Interlace- und HeiBformgebungsbereich. 
DE 196 01 922 A1 beschreibt SnO- und ZrOg-haltige alkalifreie Erdalkalialuminoborosilicatglaser, die sehr gute Kristal- 
lisationsbestandigkeiten besitzen, obwohl sowohl SnO als auch Zr02, wenn sie einzein zugesetzt werden, die Kristalli- 
sationsneigung erhohen sollen. 

[0019] Es ist nun Aufgabe der Erfindung, Gl&ser bereitzustellen, die eine hohe innere Glasqualitat aufweisen, die 
50 hochtemperaturbestandig und gut schmelz- und verarbeitbar sind, die eine gute chemische Bestandigkeit und thermi- 
sche Ausdehnungskoeffizienten 020/300 zwischen 2.8 und 5,0 • 10*^/K besitzen. 

[0020] Diese Aufgabe wird durch die Glaser gemaB Patentanspruch 1 gelosL Verwendungen der Glaser finden 
sich in den Anspriichen 7 bis 9. 

[0021] Die GlSser enthalten 50 - 70 Gew.-% des Netzwerkbildners SiOj. Bei geringeren Gehalten verschlechtern 
55 sich die chemische Bestandigkeit und die Temperaturbestandigkeit der Glaser. Hohere Gehalte an Si02 erhohen die 
Viskositat der Schmeize bei hohen Temperaturen und verschlechtern damit die Schmelzbarkeit der Glaser. Auch erhoht 
sich ihre Entglasungsneigung, wobei es insbesondere zu kristallinen Ausscheidungen von Si02 als Cristobalit kommen 
kann. Bevorzugt ist ein Gehalt von 53 - 68 Gew.-%, besonders bevorzugt ein Gehalt von > 55-65 Gew.-%. Ganz beson- 
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ders bevorzugt ist ein Gehalt von > 58 Gew.-% Si02. 

[0022] Der Gehalt an AI2O3 betragt zwischen 10 und 25 Gew.-%. Hohere Gehalte wirken sich nachteilig auf die 
ProzeBtemperaturen bei der HeiRfonngebung aus, da die Verarbeitungstemperatur V;^ stark eitioht wiirde. Geringere 
Gehalte erhohen die Kristallisationsanfalligkeit der Glaser und setzten die Transfornnattonstennperatur Tg und dannit die 
5 thermische Stabilitat der CSIaser herab. Bevorzugt ist ein Gehalt zwischen 1 2 und 24 Gew.-%, besonders bevorzugt zwi- 
schen > 14 und 23 Gew.-% 

[0023] B2O3, ebenfalls Netzwerkbildner, ist in den Glasern mit 0,5-15 Gew.-% vorhanden. Hohere Anteile wurde 
die chemische Bestandigkeit gegenuber S^uren sowie die thermische Stabilitat der Glaser herabsetzen. Bei geringe- 
ren Anteilen ware die schmelzerleichternde Wirkung des B2O3 oder der Borsaure noch nicht sehr ausgeprSgt und 
10 wurde die Kristallisationsstabilitat verringert. Bevorzugt sind Gehalte zwischen 3, vorzugsweise 4 und 13 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zwischen 5 und 1 1 Gew.-%, 

[0024] Der Erdalkalioxid-Gesamtgehalt und seine konkrete Realisierung mittels eines oder bevorzugt nnehrerer 
Oxide kann innerhalb eines relativ groBen Bereiches variieren, so da3 thernnische Ausdehnungen zwischen a 2cy300 = 
2,8 * 10'®/K und a 20/300 = 5,0 • 1 0'^/K erhalten werden: So konnen die Glaser 0 - 10 Gew.-% MgO, 0 - 12 Gew.-% 

15 GaO, 0-12 Gew.-% SrO, 0-15 Gew.-% BaO enthalten, wobel die Sunnme aus diesen Oxiden wenigstens 8 Gew,-% 
und hochstens 26 Gew.-% betragt, bevorzugt ist eine Summe zwischen 8 und 24 Gew.-%. besonders bevorzugt zwi- 
schen 8 und 21 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt ist ein Erdalkalioxidgehalt von wenigstens 9 Gew.-%. Insbeson- 
dere fiir Glaser mit eher niedrigen Ausdehnungskoeffizienten (a 20^300 ^ 4,0 • 1 0'^/K) ist es bevorzugt, die Summe der 
Erdaikalioxide auf maximal 1 8 Gew.-% zu beschranken. 

20 Mit dem Ziel einer niedrigen Temperatur bei der Viskositat 10"^ dPas, einer guten Schmelzbarkeit sowie einer geringen 
Dichte ist das Vorhandensein der leichten Oxide MgO und/oder CaO bevorzugt. Bevorzugt sind beide Oxide vorhan- 
den. Bevorzugt ist ihr Maximalgehalt von jeweils 9 Gew,-%. Bevorzugt ist ein Mindestgehalt an MgO von wenigstens 0,5 
Gew.-%. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt von 0,5 - 8 Gew.-% CaO und 3,3 - 8 Gew.-% MgO. Hohere Gehalte als die 
genannten 10 bzw. 12 Gew.-% wurden die chemische Bestandigkeit, insbesondere gegenuber gepufferter FluBsaure- 

25 losung sowie die Entglasungsstabilitat herabsetzen. Ganz besonders bevorzugt ist ein Mindestgehalt von > 4 Gew.-% 
MgO, 

[0025] Zwar ist es im Hinblick auf einen einfache Gemengefertigung vorteilhaft, moglichst wenig verschiedene Erd- 
aikalioxide einzusetzen, jedoch erhoht bereits das Vorhanden sein geringer Mengen weiterer Oxide die Kristallisations- 
stabilitat der Glaser. Speziell SrO und BaO wirken sich vorteilhaft auf die Temperatur- und auf die 
30 Kristallisationsstabilitat aus. Daher ist auch das Vorhandensein von SrO bevorzugt. Bevorzugt ist ein Maximalgehalt 
von 9 Gew.-% SrO und von 12 Gew.-% BaO. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt von 0,5 - 8 Gew.-% SrO sowie das 
zusatzliche Vorhandensein von BaO mit maximal 10 Gew.-%. 

[0026] Besonders hoch temperaturbestandige Glaser weisen geringe B203-Gehalte, vorzugsweise < 5 Gew,-%, 
und relativ hohe Si02-Gehalte auf. Glaser mit hohen Ausdehnungskoeffizienten (a 20/300 ^4,0*1 0'^/K) enthalten eher 

35 hohe Anteile an Erdalkalioxiden, vorzugsweise bis zu 25 Gew.-%. So besitzen Glaser mit besonderer Eignung als hoch- 
temperaturbestandige Glaser, z. B. als hoch temperaturbestandige Lampenglaser, geringe B203-Gehalte, vorzugs- 
weise sogar < 3 Gew.-%, sowie vergleichsweise hohe SrO- und vor allem hohe BaO-Gehalte. Dadurch weisen sie eine 
vergleichsweise hdhere Dichte auf. Glaser mit niedrigen Ausdehnungskoeffizienten (a 20^300 < 4,0 • 1 0'®/K) enthalten 
eher wenig Erdaikalioxide, vorzugsweise < 18 Gew.-%, sich zusammensetzend aus vorzugsweise bis zu 7 Gew.-% 

40 MgO, bis zu 7 Gew.-% CaO, bis zu 7 Gew.-% SrO und bis zu 5 Gew.-% BaO. Besonders bevorzugt sind bei diesen Gla- 
sern Netzwerkbildner-Anteile von 60 ± 2 Gew.-% Si02, 1 7 ± Gew.-% AI2O3 und 7,5 ± 1 ,5 Gew.-% B2O3. 
[0027] Die erfindungsgemaBen Glaser konnen weiter bis zu 1 0 Gew.-% ZnO, bevorzugt bis zu 5 Gew.-% ZnO ent- 
halten. Mit seinem der Borsaure ahnelndem EinfluB auf die Viskositatskennlinie wirkt ZnO netzwerklockernd, Insbeson- 
dere bei einer Verarbeitung der Glaser im Floatverfahren wird der Gehalt an ZnO vorzugsweise auf eher geringe 

45 Mengen (< 2 Gew.-%) beschrankt oder wird auf ZnO ganz verzichtet. 

[0028] Die Glaser konnen bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 3 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 2 Gew.-% Zr02 
enthalten. ZrOg erhoht die Temperaturbestandigkeit der Glaser. Nachtellhaft ist jedoch seine Schwerloslichkeit, 
wodurch es zu Zr02-haltigen Schmelzrelikten, sogenannten Zirkonnestern, kommen kann. Daher wird vorzugsweise 
auf ZrOg verzichtet, wobei Verunreinigungen von bis zu ca. 0,5 Gew.-%, beispielsweise infolge der Korrosion vom Feu- 

50 erfestmaterial der Wannen, nicht storend sind. 

[0029] Die Glaser konnen bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 3 Gew.-% T1O2 enthalten, TiOg verringert die Solari- 
sationsneigung der Glaser. Be\ Gehalten > 5 Gew.-% T1O2 konnen durch Komplexbildung mit Fe^'^-lonen, die aus Ver- 
unreinigungen der ubiichenweise eingesetzten Rohstoffe stammen, Farbstiche auftreten. Vorzugsweise wird daher auf 
TiO^ verzichtet. 

55 [0030] Erfindungswesentlicher Bestandteil der Glaser ist M0O3. Schon geringe Mengen dieser Komponente bewir- 
ken bei diesen hochschmelzenden Aluminoborosilicatglasern eine hohe innere Glasqualitat, d. h. einen hohe Qualitat 
hinsichtlich Blasen- und Schlierenfreiheit bzw. -armut, Daher enthalten die Glaser 0,05 - 2 Gew.-%. bevorzugt 0,1 - 1 ,5 
Gew,-% M0O3. Die Wirksamkeit dieses Bestandteils im Vergleich zu anderen Komponenten wie SnOg und/oder AS2O3 
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wird bei den Ausfuhrungsbeispielen illustriert. Von M0O3 war bisher bekannt, da3 es in kleinsten Mengen in Haushalts- 
glasern als Entfarbungsnnittel wirkt (s. Bulycheva et al.; Glass and Ceramics, Vol. 55 Nos 1 -2. 1998, S. 42 f). 
[0031] Aufgrund der hohen Wirksamkeit des M0O3 kann auf die Zugabe weiterer Lautermittel verzichtet warden. 
Solche Glaser sind bis auf ubiiche Verunreinigungen frei von AS2O3, Sb203 und SnOg. Verunreinigungen der letztge- 
5 nannten Komponente konnen beispielsweise bei der Herstellung der Glaser in elektrisch beheizten Wannen durch Kor- 
rosion des Elektrodennnate rials ins Glas gelangen. Der AusschluB derbeiden erstgenannten Komponenten ermoglicht 
einen Verarbeltung der Glaser im Floatverfahren. 

[0032] Bei einer anderen Verarbeitung der Glaser, beispielsweise bei Ziehverfahren, konnen die Glaser zur weite- 
ren Verbesserung der schon hohen Inneren Glasqualitat auch noch AS2O3 und/oder Sb203 enthalten. Unabhangig vom 
10 Verarbeitungsverfahren 1st auch derZusatz von Halogenlden, Sulfaten und/oder Ce02 moglich. 

[0033] Weiter kfinnen die GlSser P2O5, Ga203, Gd203, Fe203, La203, Nb205 und/oder Ta205 enthalten. So sind 
beispielsweise P2O5 und GagOs gunstig im Hinblick auf die Kristallisationsstabilitat der Glaser. Die anderen Oxide kon- 
nen sich vorteilhaft auf den Brechwert und die chemische Bestandigkeit auswirken. 

[0034] Die Glaser konnen auch PbO und/oder CdO enthalten. Bei einer Verarbeitung im Floatverfahren sollte 
15 jedoch auch auf diese leicht reduzierbaren Bestandteile verzichtet werden. 

[0035] Die Summe der Komponenten Ce02, AS2O3, SbgOa, PbO, CdO, P2O5, Ga203, Gd203, FegOs, LagOy, 
Nb203, Ta205, Halogenide, Sulfate soli, urn das sonstige Eigenschaftsprofil der Glaser nicht negativ zu beeinflussen, 
5 Gew.-% nicht uberschreiten. 

[0036] Die hohe Innere Glasqualitat der Mo03-haltigen Glaser kann schon durch einen geringen Zusatz von Sn02 
20 noch weiter verbessert werden. Daher k6nnen die Glaser bis zu 2 Gew.-% Sn02 enthalten. Vorzugsweise enthalten die 
Glaser wenigstens 0,1 Gew.-% Sn02 und hochstens 0.5 Gew.-% SnOg. Bei hoheren Gehalten kann es im Kontakt mit 
Pt zu Kristaliisation im Glas bzw. zu Korrosion von Im HeiBformgebungsbereich eingesetzten Pt kommen. 
[0037] Die Gl&ser sind alkalifrei. Unter alkalifrei wird hierbei verstanden, daB sie im wesentlichen alkalifrei sind, d. 
h. daB sie Verunreinigungen von weniger als 1000 ppm enthalten konnen. 
25 [0038] Die Wirkung des M0O3 geht in den erfindungsgemaBen Giasern weit uber die eines Lautermittets hinaus: 
Es verbessert die Saurebestandigkeit (vgl. Beispiele A2 und V4) und die Solarisationsstabilitat. Es verbessert auch die 
Entglasungstabilitat. Mit einer erniedrigten Oberen Entlglasungsgrenze (OEG) ergibt sich eine vergroBerte Differenz 
T4-OEG (vgl. Beispiele A7 und V5), was einen groBeren Verarbeitungsbereich bedeulet. AuBerdem erhoht es die Kor- 
rosionsbestandigl<eit von im Kontakt mit dem Glas bzw. mit der Schmeize stehendem Mo. 

30 

Ausfuhrungsbeispiele: 

[0039] Aus herkommlichen, von unvermeidlichen Verunreinigungen abgesehen im wesentlichen aikalifreien, Roh- 
stoffen wurden bei 1620 '^C acht erfindungsgemaBe GlSser (Al — A8) und 5 Vergleichsglaser (VI — V5) in Pt/lr-Tie- 
35 gein erschmolzen. Die Schmelzen wurde anderthalb Stundisn bei dieserTemperatur gelautert, anschlieBend in induktiv 
beheizte Platintiegel umgegossen und zur Homogenisierung 30 Mtnuten bei 1550 geruhrt. Vor dem GuB in vorge- 
warmte Formen wurden die Glasschmelzen in einem Hochtemperaturofen fur ca. 30 min bei 1580 **C homogenisiert. 
[0040] Die Tabelle zeigt die Zusammensetzungen der G laser (in Gew.-% auf Oxidbasis) und ihre wichtigsten ■ 
Eigenschaften. Angegeben sind: 

40 

• die Dichte p [g/cm^j 

• der themiische Ausdehnungskoeffizient a 2(y300 O'^/K] 

• ^ die dilatometrische Transformationstemperatur Tg [°C] nach DIN 52324 

die Temperatur bei der Viskositat 10"* dPas (bezeichnet als T 4 [°C]) 
45 • die Temperatur bei der Viskositat 1 0^ dPas (bezeichnet als T 2 [°C]), berechnet aus dem Vogel-Fulcher-Tammann- 
Koeffizienten. 

• Bestandigkeit gegenuber Salzs&ure als Gewichtsverlust (Abtragswert) von allseitig polierten Glasplattchen der 
Abmessungen 50 mm x 50 mm x 2 mm nach Behandlung mit 6 %iger Salzsaure fur 24 Stunden bei 95°C [mg/cm^] 
(bezeichnet als HCI [mg/cm^]). 

50 • Bestandigkeit gegenuber gepufferter FluBsaure als Gewichtsverlust (Abtragswert) von allseitig polierten Glasplatt- 
chen der Abmessungen 50 mm x 50 mm x 2 mm nach Behandlung mit 1 0 %iger NH4F • HF-L6sung fur 20 min bei 
23 *=*C [mg/cm^] (bezeichnet als BHF [mg/cm^]). 

• Der Brechwert n^ 

• Die obere Entglasungsgrenze OEG pC], d. h. die Liquidustemperatur 
55 • Die maximale Kristallwachstumsgeschwindigkeit v^ax D^rn/h] 

• die Blasenqualitat; makroskopischerqualitativerSefund 

0 sehrvlel Blasen 
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vieie Blasen 
+ gut gelautert 
++ annahernd blasenfrei 
+++ blasenfrei 

5 



Tabelle 



Zusammensetzungen (in Gew.-% auf Oxidbasis) und wesentliche Eigenschaftenvon 
erfindungsgemaBen Glasern (A) und Vergleichsglasern (V) 




A1 


A2 


A3 


A4 


A5 




60,6 


60,4 


61,6 


61,3 


55,1 


B203 


7,8 


7,8 


8,2 


8,2 


9,9 


AI203 


17,0 


17,0 


16,0 


16,0 


18,8 


MgO 


5.2 


5,2 


3,5 


3,5 


5,1 


CaO 


3,7 


3.7 


6,9 


6,9 


7,1 


SrO 


5,0 


5,0 


0,5 


0,5 




BaO 


0.5 


0,5 


3,1 


3,1 


1,5 


ZnO 










2,0 


TiOg 




* 








M0O3 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,5 


Sn02 




0,2 




0,3 




AS2O3 












P [g/cm^] 


2,507 


2,499 


2,479 


2,484 


2,512 


a 20/300 [10-^/K] 


3.59 


3,58 


3,68 


3,63 


3,75 


Tg [°C] 


720 


714 


702 


711 


710 


T 4 [°C] 


1253 


1262 


1268 


1271 


1192 


T 2 rC] 


1626 


1639 


1657 


1662 


1514 


HCI [mg/cnn^] 


n. b. 


0,48 


n. b. 


0,30 


n. b. 


BHF(mg/cm2] 


n. b. 


0,72 


n. b. 


0,51 


n. b. 




1,520 


1,522 


1,519 


1,522 


1,525 


OEG pC] 


n. b. 


1235 


n. b. 


frei 


n. b. 


Vmax [Mfn/h] 


n. b. 


13 


n. b. 


frei 


n. b. 


Blasenqualitat 


+ 


++ 


+ 


■H- 


+ 



n. b. = nicht bestimmt 
frei - keine Entglasung 



50 
55 
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Fortsetzung Tabelle 







A6 


A7 


AS 


VI 


V2 


V o 




V O 


5 




59,1 


57 3 


61 0 


60,2 


60,1 


60 0 


60 3 


57 4 




BoOo 
'-'2^3 


5 7 


8 0 


3 0 


8 3 


8 2 


8,1 


7 8 


8 0 




"'2^3 




1 7 1 


1P 0 








17 ft 


17ft 


10 




2,2 


5,0 


0,5 


6,3 


6 2 


6 1 


o,o 


ft 




CaO 


1,2 


2,0 


6,2 


3 9 


3,8 


3 9 


3 7 


2 0 




SrO 


4 0 


6 0 


ft ft 
o,o 


o,o 




1 

O, 1 




ft ft 


15 


BaO 




o,o 


ft n 


n 7 






























Tin, 
















ft R 




















ft 4 


20 


















ft P 






D ft 


1 n 




























n 9 
u,^ 


ft 9 


ft 0 


25 












0 8 


0 8 








2 550 


2 564 


2 714 


n. b. 


n. b. 


n. b. 








20/300 L "^J 






4 7Q 


n h 

(1. u. 


n h 


n h 








' g I 


74P 


71 R 


71 S 


n h 


n h 


n h 
li. u. 


/ 1 u 


71 R 
/ 1 □ 


30 




1322 


1248 


1 274 


n. b. 


n. b. 


n h 


1 Pfi4 






T 2 [°C] 


1702 


1618 


1699 


n. b. 


n. b. 


n. b. 


1642 


1595 




HCI [mg/cm^] 


n. b. 


n. b. 


n. b. 


n. b. 


n. b. 


n. b. 


0,61 


n. b. 


35 


BHF [mg/cm^] 


n. b. 


0,70 


n. b. 


n. b. 


n.b. 


n. b. 


n. b. 


n. b. 




1,524 


1,526 


n. b. 


n. b. 


n. b. 


n.b. 


n. b. 


n.b. 




OEG [°C] 


n, b. 


1150 


n. b. 


n. b. 


n.b. 


n.b. 


n. b. 


1200 




Vmax [tim/h] 


n. b. 


31 


n. b. 


n. b. 


n.b. 


n.b. 


,n. b. 


62 


40 


Blasenqualitat 






4- 


0 


-M- 


+++ 


' + 


++ 



n. b. = nicht bestimmt 



[0041] Die erfindLingsgennaf3en Glaser besitzen folgende vorteilhaften Eigenschaften: 
45 [0042] Sie weisen eine hohe innere Glasqualitat auf. 

[0043] Sie weisen mit Tg > 650 °C hohe Transfornnationstemperaturen auf. Dies ist wesentlich fur einen moglichst 
geringen herstellungsbedingten Schrumpf ("connpaction") und fur die Verwendung der Glaser als Substrate fur Temper- 
prozesse annorpher Si-Schichten. 

[0044] Sie weisen Temperaturen bei der Viskositat 1 0"* dPas von maximal 1 330 °C, meist sogar < 1 330 °C, auf, was 
50 einen prozeBgiinstigeren Verarbeitungsbereich bedeutet. AuBerdem weisen sie positive und relativ groBe Differenzen 
T4-OEGauf. 

[0045] Sie besitzen eine gute EntglasungsstabilitSt. Sie besitzen eine gute chemische Bestandigkeit, dokumentiert 
durch die gute Saurebest&ndigkeit, was sie ausreichend inert gegen die bei der Herstellung von Flachbildschirmen ver- 
wendeten Chemikalien nnacht. Sie besitzen relativ geringe Dichten. 
55 [0046] Die Glaser verfugen uber eine hohe SolarisationsstabilitSt und eine hohe Temperaturwechselbestandigkeit. 
Sie besitzen niedrige Brechwerte als physikalische Grundvoraussetzung einer hohen Transparenz. 
[0047] Die GlSser sind mit den verschiedensten Verfahren verartieitbar; so in den verschiedensten Ziehverfahren 
fiir Flachglaser, z. B. (Microsheet-) Down-Draw-, Up'-Draw-Verfahren, aber auch im Rohrzugverfahren, und wenn auf 
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AS2O3, Sb203. PbO und CdO verzichtet wird, auch im Floatverfahren. 

[0048] Die GlaserbesitzenthermischeAusdehnungskoeffizienten a 20/300 zwischen 2,8 • 10"^/Kund5,0 • 10"^/K. 
[0049] Glaser mit thermischen Ausdehnungskoeffizienten < 4.0 • 1 0"®/K sind angepaBt an das Ausdehnungsver- 
halten von Si (a-, poty- und |XC-Si). Mit dem genannten Eigenschaftsprofil sind sie hervorragend geeignet fur die Ver- 
5 wendung als Substratglas in der Dunnschicht-Photovoltaik, insbesondere auf Basis von |ic-St, und in der 
Displaytechnik, insbesondere furTFT-Displays. Durch ihren relativ geringen Erdalkaligehalt weisen sie geringe DIchten 
auf (p < 2,600 g/cm^), was vor allem fiir die Dispfay-Anwendungen vorteilhaft ist, unn insbesondere bei grofBen Bildfor- 
maten das Gesamtgewlcht des Displays gering zu halten. 

[0050] Glaser mit Transformationstennperaturen Tg > 715 und nnit thermischen Ausdehnungskoeffizienten a 
10 20/300 zwischen 4,0 • 10'®/K und 5,0 • 10 ®/K sind, da ihre thermische Ausdehnung an die von W bzw. Mo angepaOt 
ist und sie eine sehr hohe thermische Belastbarkeit besitzen, hervonBgend geeignet fOr die Verwendung als Ver- 
schmelzglaser fur W und Mo und als Kolbenglas fiir Lampenkolben, insbesondere Glaser mit a 2cy300 zwischen 4,5 • 
10'^/K und 5,0 • 10"^/Kfur Mo-Komponenten aufweisende Lampenkolben, insbesondere fursolche mit Kolbentempe- 
raturen von ca. 550 - 640 °C. 

15 

Patentanspruche 

1. Alkalifreies Aluminoborosilicatglas mit hoher Qualitat hinsichtlich Blasenfreiheit, das folgende Zusammensetzung 
(in Gew.-% auf Oxidbasis aufweist: 

20 





Si02 


50-70 


25 


B2O3 


0,5-15 




AI203 


10-25 




MgO 


0-10 




CaO 


0 - 12 


30 


SrO 


0-12 




BaO 


0-15 




mit MgO+CaO+SrO+BaO 


8-26 


35 


ZnO 


0- 10 




Zr02 


0-5 




Ti02 


0-5 




Sn02 


0-2 


40 


M0O3 


0,05 - 2 



2. Aluminoborosilicatglas nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 
45 folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) 



SiOg 


53-68 


B2O3 


3-13 


AI2O3 


12-24 


MgO 


0,5-9 


CaO 


<9 


SrO 


<9 


BaO 


0-12 
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(fortgesetzt) 



mit MgO+€aO+SrO+BaO 


8-24 


ZnO 


0-5 


2r02 


0-3 


T1O2 


0-3 


Sn02 


0-2 


M0O3 


0.1 - 1.5 



3. Aluminoborosilicatglas nach Anspmch 1 Oder 2, 
gekennzeichnet durch 

folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) 

15 





SiOg 


> 55 - 65 


20 


B2O3 


5-11 




AI2O3 


> 14-23 




MgO 


3,3 - 8 




CaO 


0.5-8 


25 


SrO 


0,5-8 




BaO 


< 10 




mit MgO+CaO+SrO-t-BaO 


8-21 


30 


ZnO 


0-5 




Zr02 


0-2 




TiOg 


0-3 




SnOg 


0-2 


35 


M0O3 


0,1 - 1.5 



4. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 daf3 das Glas wenigstens > 4 Gew.-% MgO enthalt. 

5. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR das Glas zusatzlich bis zu insgesamt 5 Gew.-% von einem oder mehreren Elementen aus der Gruppe CeOg, 
45 AS2O3. Sb203, P2O5. PbO, CdO. Ga203, GdjOa. FegOa. LagOa, NbgOg, 73205, Halogenide, Sulfate enthalt. 

6. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 das Glas wenigstens 0,1 Gew.-% Sn02 enthalt. 

50 

7. Aluminoborosilicatglas nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 6 mit einem Ausdehnungskoeffizienten (X2o/3oo 
zwischen 2.8 • 10'^/K und 5.0 • 10"^/K, einer Transformationstemperatur Tg > 650 **G und einer Temperatur bei 
der Viskositat 1 0"* dPas von < 1 330 ^C. 

55 8. Verwendung eines Aluminoborosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7 mit einem thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten 030/300 ^ ' 10"^/K als Substratglas in der Displaytechnik. 

9. Verwendung eines Aluminoborosilicatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7 mit einem thermischen 
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Ausdehnungskoeffizienten a2o/3oo ^4,0-1 0'^/K als Substratglas in der Diinnschicht-Photovoltaik. 

10, Verwendung eines Aluminoborosiftcatglases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7 mit einem thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten 020/300 zwischen 4,0 • 10'^/Kund5,0 • 10'^/K und einerTransfomationstemperaturTg 
5 > 715 °C als Kolbenglas fur Lampenkolben, 
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